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® Herstellung von aminofunktionellen Siloxanen 

© Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von aminofunktionellem Organosiloxan der allge- 
meinen Formel III, 

(SiO^MR^iO^^tR^SiO^JptR^SiO^UO^SiR^-R- 
NH 2 ] s [0 1/2 Hl t 

bei dem Organosiloxan der allgemeinen Formel IV 
(Si0 4/2 ) k {R 1 Si0 3/2 ) m (R 1 2 Si0 2/2 ) p (R 1 3Si0 1/ 2) q l0 1/2 H] r 
mit cyclischem Silazan der allgemeinen Formel V 
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N-R-Si-R 
H2N Si I, 



umgesetzt wird, wobei 

R, R x , R 1 , s, t, r, k, m, p und q die Bedeutungen aus An- 
spruch 1 aufweisen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von aminofunktionellen Siloxanen unter Einsatz von cycli- 
schen Silazanen. 

[0002] Aminoalkylpolysiloxane und Aminoalkylsiliconharze sind in vielen Anwendungsbereichen brauchbar, ein- 
schlieBlich der Herstellung von Polyimiden und Polyetherimiden. Die kommerzieUe Verwendung dieser Verbindungen 
in groBerem MaBstab wird jedoch durch ein relativ teures HersteUungsverfahren verhindert 

[ ?° 1 ° 1 3] i Bekannt ist basenkatalysierte Aquilibrierung von Octamethylcyclotetrasiloxan mit Bisaminopropyltetrame- 
thyldisiloxan wie sie z. B. in US-A-5512650 beschrieben wird. Diese Reaktion hat den Nachteil, daB als Edukt das teure 
Bisaminopropyltetramethyldisiloxan verwendet wird. Hinzu kommen die langen Reaktionszeiten, die bei der Aquilibrie- 
rungsreaktion z. T. Langer als 10 h sind. 

[0004] In US-A-3 146250 ist ein weiteres, bislang technisch nicht angewendetes Verfahren beschrieben, welches von 
speziellen cychschen Silanen der allgemeinen Formel I ausgeht, welche mit HO-Si-Gruppen am Ende einer Siliconkette 
reagieren kbnnen. 

I 1 

R— N-R'— SiR"2 

(I) 

[0005] Dabei ist R' eine Kohlenstoffkette mit mindestens 3 und maximal 6 Kohlenstoffatomen, R" ist ein Kohlenwas- 
serstoffrest, und der Rest R am Stickstoff ist entweder Wasserstoff, ein Kohlenwasserstoffiest oder ein Organosilylrest 
der allgemeinen Formel (Hatogen-R 1 -)Y2Si-. wobei Y und R l fiir Kohlenwasseistoffreste stehen. Ist der Rest R Wasser- 
stoff, so erhalt man ein unsubstituiertes cyclisches Silazan, welches zur Funktionalisierung von Hydroxy-terminierten 
iilanolen eingesetzt werden kann. Der Nachteil dieser unsubstituierten cyclischen Silazane ist jedoch, daB diese nur in 
sehr schlechten Ausbeuten oder von teuren Edukten ausgehend synthetisiert werden konnen. Dabei wird in den Synthe- 
sen haufig das sehr toxische AUylamin eingesetzt, dessen Gebrauch besonders strengen Sicherheitsbedingungen unter- 
liegt. 

[0006] Interessanter ist die Synthese von N-substituierten Silazanen, welche sich haufig mit besseren Ausbeuten her- 
steilen lassen. Setzt man jedoch das in US-A-3 146250 beschriebene N-Silyl substituierte Silazan ein, so erhalt man bei 
der Reaktion mit hydroxyterminierten Siloxanen unerwiinschte Nebenprodukte wie in folgendem Formelschema aufge- 
runrt: " & 
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[0007] Y und X stehen dabei z. B. fur Methyl und R steht fur Propyl, Hal steht fur Halogen und ist z. B Chlor Die ie- 

weiligen Anteile der Edukte ergeben sich aus einfachen Wahrscheinlichkeitsrechnungen, 

[0008] Setzt man die in DE 35 46 376 beschriebenen N-substituierten Silazane der allgemeinen Formel H 
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ein, wobei R z. B. fur eine Propyl-Gruppe steht, so erhalt man ebenfalls nicht gewoUte Nebenprodukte in erheblichen 
Mengen: 
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[0009] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von aminofunktionellem Organosiloxan der allge- 
meinen Formel HI, 

(Si04^)i(R l Si03/2)m(R l 2Si02^)p(R l 3SiOy2)q [O^SiRVR-NHaLtO^HL (EI) 
bei dera Organosiloxan der allgemeinen Formel IV 
(SiO^CR^iOa/^mCR^SiO^pCRSSiOx^JO^H], (IV) 
mit cyclischem Silazan der allgemeinen Formel V 



H 2 N' 



N-R— Si-R 1 
Si I , 



(v) 



umgesetzt wird, wobei 

R einen divalenten Si-C und Si-N gebundenen, gegebenenfalls Cyano- oder halogensubstituierten C3-Cis-Kohlenwas- 
serstoff-Rest, in dem eine oder mehrere, einander nicht benachbarte Methylen-einheiten durch Gruppen -O, -CO-, 
-COO-, -OCO-, oder -OCOO-, -S-, oder -NR X - ersetzt sein konnen und in dem eine oder mehrere, einander nicht benach- 
barte Methineinheiten durch Gruppen, -N=, -N=N-, oder -P= ersetzt sein konnen, wobei zwischen Silicium-Atom und 
StickstofFatom des Ringes mindestens 3 und maximal 6 Atome angeordnet sind, 

R x Wasserstoff oder einen gegebenenfalls mit -CN oder Halogen substituierten Ci-Cio-Kohlenwasserstoffrest, 

R 1 ein Wasserstoffatom oder einen monovalenten gegebenenfalls mit -CN, -NCO, -NR*2> -COOH, -COOR*, -Halogen, 

-Acryl, -Epoxy, -SH, -OH oder -CONR*2 substituierten Si-C gebundenen CrC2o-KoUenwasserstoffrest oder Ci-Cis- 

Kohlenwasserstoffoxyrest in denen jeweils eine oder mehrere, einander nicht benachbarte Methyleneinheiten durch 

Gruppen -O-, -CO-, -COO-, -OCO-, oder -OCOO-, -S-, oder -NR X - ersetzt sein konnen und in denen eine oder mehrere, 

einander nicht benachbarte Methineinheiten durch Gruppen, -N= , -N=N-, oder -P= ersetzt sein konnen, 

s Werte von mindestens 1, 

r Werte von rnindestens 1, 

s + 1 den Wert von r und 

k + m + p + q Werte von mindestens 2 bedeuten. 

[0010] Die eingesetzten cyclischen Siloxane der allgemeinen Formel V konnen einfach und in hohen Ausbeuten her- 
gestellt werden. Sie reagieren auch ohne die Entstehung von Nebenprodukten mit hydroxy funktionellen Siloxanen der 
allgemeinen Formel IV ohne die Verwendung spezieller Katalysatoren. 

[0011] Im cyclischem Silazan der allgemeinen Formel V kann R aliphatisch gesattigt oder ungesattigt, aromatisch, ge- 
radkettig oder verzweigt sein. R ist vorzugsweise ein unverzweigter C3-C6-Alkylenrest, der substituiert sein kann mit 
Halogenatomen, insbesondere Ruor und Chlor. Vorzugsweise sind zwischen Silicium-Atom und StickstofTatom des Rin- 
ges 3 Atome angeordnet 

[0012] Die Ci-C2o-KohlenwasserstofTreste und Ci-C2o-Kohlenwasserstoffoxyreste R 1 konnen aliphatisch gesattigt 
oder ungesattigt, aromatisch, geradkettig oder verzweigt sein. R 1 weist vorzugsweise 1 bis 12 Atome, insbesondere 1 bis 
6 Atome, vorzugsweise nur Kohlenstoffatome oder ein Alkoxysauerstoffatom und sonst nur Kohlenstoffatome auf. 
[0013] Vorzugsweise ist R 1 ein geradkettiger oder verzweigter Ci-Ce-Alkylrest Besonders bevorzugt sind die Reste 
Methyl, Ethyl, Phenyl, Vinyl und TrifluorpropyL 

[0014] Bevorzugt werden die Verbindungen der allgemeinen Formel III hergestellt, bei denen R einen Propylenrest be- 
deutet und R l Methyl, Ethyl, Phenyl, Vinyl oder Trifluorpropyl bedeutet. 

[0015] Das arninofunktionelle Organosiloxan der allgemeinen Formel IH kann linear, cyclisch oder verzweigt sein. Die 
Summe von k, m, p, q, s und t ist vorzugsweise eine Zahl von 2 bis 20000, insbesondere 8 bis 1000. Um eine Reaktion 
zwischen dem Organosiloxan der allgemeinen Formel IV und dem Silazan zu ermoglichen, muB r > 0 sein, d. h. das Or- 
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ganosiloxan der allgemeinen Formel IV muss Hydroxy-Gruppen enthalten. 

[0016] Eine bevorzugte Variante fur ein verzweigtes Organosiloxan der allgemeinen Formel HI ist Organosilicon- 
Harz. Dieses kann aus mehreren Einheiten bestehen, wie in der allgemeinen Formel IH angedeutet ist, wobei die Mol- 
prozente der enthaltenen Einheiten durch die Indizes k, m, p, q, r, s und t bezeichnet werden. Bevorzugt ist ein Wert von 
5 0. 1 bis 20% an Einheiten r, bezogen auf die Summe von k, m, p, q und r. Gleichzeitig muB aber auch k + m > 0 sein. Beim 
Organosiloxanharz der allgemeinen Formel m muB s > 0 sein und s + 1 gleich r sein. 

[0017] Bevorzugt sind hierbei Harze, bei denen 5% < k + m < 90%, bezogen auf die Summe von k, m, p, q, r, s und t ist 
und vorzugsweise t gleich 0 ist. In einem besondems bevorzugten Fall ist der Rest R ein Propylrest und R l ist ein Me- 
thylrest. 

10 [0018] Will man hier Harze herstellen, welche nur einen definierten Amingehalt haben, so wahlt man die stochiome- 
trischen Verhaltnisse zwischen Harz und cyclischem Silazan so, dafi der gewunschte Amingehalt erreicht wird. Restliche 
Si-OH Gruppen konnen gegebenenfalls im Produkt verbleiben. 

[0019] Eine weitere bevorzugte Variante fiir ein aminofunktionelles Organosiloxan der allgemeinen Formel in ist ein 
lineares Organosiloxan der allgemeinen Formel VI, 

15 

[H] u [H 2 N-R-SiR 1 2 ] v O(SiR l 2 0) n SiR l 2 -R-NH 2 (VI) 

das aus Organosiloxan der allgemeinen folgenden Formel VH 

20 HO(R l 2 SiO)oR l 2 SiOH (VII) 

mit cyclischem Silazan der vorstehenden allgemeinen Formel V hergestellt wird, wobei 
u die Werte 0 oder 1, 
v die Werte 1 - u und 
25 n eine Zahl von 1 bis 20 000 bedeuten. 
[0020] Vorzugsweise hat u den Wert 0. 

[0021] n weist vorzugsweise Werte von 1 bis 20000, insbesondere 8 bis 2000 auf. 

[0022] Wenn ein Gemisch von Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formel VII eingesetzt wird, bezeichnet der 
Wert von n den Durchschnitt der Polymerisationsgrade der vorhandenen Silanole der allgemeinen Formel VII. 
30 [0023] Die so dargestellten linearen Organosiloxane der allgemeinen Formel VI konnen im wesentlichen durch 3 ver- 
schiedene GroBen charakterisiert werden: 

- Viskositat (bzw. Molekulargewicht) 

- Amingehalt 

35 - Grad der Aminofunktionalitat der Endgruppen 

[0024] Von diesen GroBen konnen jedoch bei linearem Organosiloxan der allgemeinen Formel VI nur zwei unabhangig 
voneinander variiert werden, d. h. bei festgelegter Viskositat und Funktionalitat ist der Amingehalt festgelegt. Bei fest- 
gelegtem Amingehalt und Viskositat ist die Funktionalitat festgelegt und bei festgelegtem Amingehalt und Funktionalitat 

40 ist die Viskositat festgelegt. 

[0025] Will man nun lineares Organosiloxan der allgemeinen Formel VI herstellen, bei denen der Grad der Funktiona- 
lisierung keine Rolle spielt, d. h. daB im Falle der Siliconole diese keine Funktionalitat von 2 aufweisen mussen, sondera 
nur durch den Gesamt- Amingehalt und ihre Viskositat beschrieben werden, so wird als Siliconkomponente ein geeigne- 
tes Organosiloxan der allgemeinen folgenden Formel VII gewahlt, welche dem Endprodukt die gewunschte Viskositat 

45 verleiht, und zur FunktionaHsierung ein cyclisches Silazan der allgemeinen Formel V eingesetzt, und zwar in der Menge, 
die dem Amingehalt des endgultigen Produktes entsprechen soli. 

[0026] Die Verbindungen der allgemeinen Formel VI haben weiterhin den Vorteil, daB man sie, wenn u > 0 ist, entwe- 
der mit sich selbst oder mit Verbindungen der allgemeinen Formel VII kondensieren kann, gegebenenfalls mit Unterstiit- 
zung eines Katalysators, um ebenfalls Verbindungen der allgemeinen Formel VI herzustellen, welche jedoch ein hdheres 
50 Molekulargewicht besitzen, d. h. der Zahlenwert der Zahl n steigt an. In einem besonders bevorzugten Fall steht n fur 
eine Zahl von 15 bis 50 vor der Kondensation und 50 bis 2000 nach der Kondensation. 

[0027] Bei dem Verfahren zur Herstellung von aminofunktionellem Organosiloxan der allgemeinen Formel IH ist die 
Menge der verwendeten Silazane der allgemeinen Formel V abhangig von der Menge der zu funktionalisierenden Sila- 
nol-Gruppen. Will man jedoch eine vollstandige Funktionalisierung der OH-Gruppen erreichen, so ist das Silazan in 
55 mindestens aquimolaren Mengen zuzugeben. Verwendet man das cyclische Silazan im UberschuB, so kann das nicht ab- 
reagierte Silazan im AnschluB entweder abdestilliert werden oder hydrolysiert und dann, gegebenenfalls, abgezogen 
werden. 

[0028] Bevorzugt wird das Verfahren bei 0 bis 100°C, besonders bevorzugt bei mindestens 10°C bis mindestens 40°C 
durchgefiihrt. Das Verfahren kann dabei sowohl unter Einbeziehung von Losungsmitteln durchgefuhrt werden, oder aber 
60 auch ohne die Verwendung von Losungsmitteln in geeigneten Reaktoren. Dabei wird gegebenenfalls unter Vakuum oder 
unter Oberdruck oder bei Normaldruck (0,1 Mpa) gearbeitet. 

[0029] Bei der Verwendung von Losungsmitteln sind inerte, insbesondere aprotische Losungsmittel wie aliphatische 
Kohlenwasserstofife, wie z. B. Heptan oder Decan und aromatische Kohlenwaserstoffe wie z. B. Toluol oder Xylol be- 
vorzugt. Ebenfalls konnen Ether wie THF, Diethylether oder MTBE verwendet werden. Die Menge des Losungsmittels 
65 sollte ausreichen, um eine ausreichende Homogenisierung der Reaktionsmischung zu gewahrleisten. Losungsmittel oder 
Losungsmittelgemische mit einem Siedepunkt bzw, Siedebereich von bis zu 120°C bei 0,1 MPa sind bevorzugt. 
[0030] Falls Silazan der allgemeinen Formel V zu dem Organosiloxan allgemeinen Formel IV im Unterschuss zugege- 
ben wird, konnen restliche nicht umgesetzte Si-OH Gruppen im aminofunktionellen Organosiloxan der allgemeinen For- 
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mel EI verbleiben oder werden mit anderen Silazanen der nachstehenden allgemeinen Formel VIII umgesetzt: 

R 1 

R^.A ^R ! s 

R Vr 1 r 

[0031] Man erhalt so aminofunktionelles Oganosiloxan der allgemeinen Formel EX 10 
(SiO^CR^iQi^mCR^SiOzfljpCRSSiO^q [OiyzSiRVR-NHJsIOwHJ^Oi^SiRS)* (IX) 

[0032] Dabei sind R, R l , k, m, p, q und s wie oben definiert. t ist groBer oder gleich 0, w ist groBer 0 und s + t + w = r, 
wobei r in der vorstehenden allgemeinen Formel IV definiert ist. 15 
[0033] Silazane der allgemeinen Formel VEH konnen gleichzeitig mit cyclischem Silazan der allgemeinen Formel V 
oder nach der Umsetzung des Silazans der allgemeinen Formel V eingesetzt werden. 

[0034] Arninofunktionelle Organosiloxane der allgemeinen Formel IX, die hergestellt worden sind durch Einsatz von 
Silazanen der allgemeinen Formel VHI und mit cyclischem Silazan der allgemeinen Formel V konnen z. B. verwendet 
werden zur Erhohung der Aminzahl in hochviskosen Aminosiliconen. Man erreicht dadurch, daB man mit diesen Mi- 20 
schungen aus Aminosiliconen und Aminosiliconharzen Mischungen erhalt, die eine hohe Aminzahl mit einer hohen Vis- 
kositat vereinen. Dies ist eine Kombination, die mit reinen difunktionellen Aminosilikonen so nicht erreicht werden 
kann. 

[0035] Werden lineare Organosiloxane der vorstehenden allgemeinen Formel VII mit sowohl Silazanen der allgemei- 
nen Formel V als auch Silazanen der allgemeinen Formel VHI umgesetzt, so erhalt man Verbindungen der allgemeinen 25 
Formel X 

[R l 3Si] u [H 2 N-R-SiR 1 2 ] v O(SiR l 2 0) n SiR 1 2 -R-NH 2 (X) 

wobei R l , R, und n wie oben definiert sind und durchschnittlich u > 0, v < 1 und u + v = 1. 30 
[0036] Diese Zweitterminierung kann aber auch gegebenenfalls unterbleiben, sie bietet jedoch hinsichtlich der Stabi- 
litat der Materialien bei erhohten Temperaturen deutliche Vorteile, da Si-OH-Gruppen bei hoheren Temperaturen zur 
Kondensation neigen und so die Viskositat der erhaltenen Losungen erhohen. 

[0037] Ein Silazan der allgemeinen Formel V kann hergestellt werden durch ein Verfahren bei dem Halogenalkyldial- 
kylchlorsilan der allgemeinen Formel XI 35 

oder Bishalogenalkyltetraalkyldisilazan der allgemeinen Formel XH 

R 1 

f 

x'Nr^Sr^x to* 



Beispiel 1 



45 



oder ein Gemisch aus Verbindungen der allgemeinen Formeln XL und XH, bei denen 50 

X F, CI, Br, oder I bedeuten, 

R 2 die Bedeutungen von R 1 hat und 

R 1 und R die vorstehenden Bedeutungen aufweisen, mit Ammoniak, vorzugsweise unter Druck umgesetzt wird. 
[0038] Alle vorstehenden Symbole der vorstehenden Formeln weisen ihre Bedeutungen jeweils unabhangig voneinan- 
der auf . 55 
[0039] In den folgenden Beispielen sind, falls jeweils nicht anders angegeben, alle Mengen- und Prozentangaben auf 
das Gewicht bezogen, alle Dnicke 0,10 MPa (abs.) und alle Temperaturen 20°C. 



60 



[0040] 1000 g Me-Siloxan (bishyaVoxy-terminiertes Polydimethyl-siloxan mit einem mittleren Molekulargewicht von 
3000 g/mol) wurden bei Raumtemperatur mit 84,8 g N-((3-Ammopropyl)-dimethylsilyl)-2,2-dimethyl-l-aza-2-silacy- 
clopentan umgesetzt. l H-NMR und^Si-NMR zeigten, daB nach 3 Stunden alle OH-Gruppen zu Aminopropyl-Einheiten 
umgesetzt Waren und noch restliches N-((3-Arm^opropyl>dimemylsilyl>2,2Kumemyl-l-aza-2-silacyc vorhan- 
den war. AnschlieBend wurden zur Umsetzung des verbliebenen Silazans noch 2 ml Wasser zu der Reaktionslosung ge- 65 
geben und kurz im Vakuum (20 mbar) bei 60°C destilliert 
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Beispiel 2 

[0041] 1000 g Me-Siloxan (bishydroxy-tenniniertes Polydimethyl-siloxan mit einem mittleren Molekulargewicht von 
3000 g/mol) wurden bei Raumtemperatur mit 77,2 g N-((3-Anunopropyl)-dtoethylsilyl)-2,2-dimethyl-l-aza-2-silacy- 
5 clopentan umgesetzt. l H-NMR und * 9 Si-NMR zeigten, dafi nach 2 Stunden alle OH-Gruppen zu Aminopropyl-Einheiten 
umgesetzt waren und kein restliches N-((3-Aminopropyl)-dimeliiylsilyl)-2,2-diinethyl-l-aza-2-silacyclopentan mehr 
nachweisbar war. 

Beispiel 3 

10 

[0042] 100 g Silicon OL (bishydroxy-terminiertes Polydimethyl-siloxan mit einem mittleren Molekulargewicht von 
13000 g/mol) wurden bei 50°C mit 1,8 g N-((3-Aminopropyl)-6Umemylsilyl)-2,2-dimethyl-l-aza-2-silacyclopentan um- 
gesetzt. ^-NMR und 29 Si-NMR zeigten, da6 nach 2 Stunden alle OH-Gruppen zu Aminopropyl-Einheiten umgesetzt 
waren und kein restliches N-((3-Ammopropyl)-dimethylsilyl)-2,2-dimethyl-l-aza-2-silacyclopentan mehr nachweisbar 
15 war. 

Beispiel 4 

[0043] 100 g Silicon OL (bishydroxy-terminiertes Polydimethyl-siloxan mit einem mittleren Molekulargewicht von 
20 28000 g/mol)wurden bei 50°C mit 0,85 g N-((3-Anunopropyl)-dtoethylsilyl)-2,2-dimethyl-l-aza-2-silacyclopentan 
umgesetzt. L H-NMR und 29 Si-NMR zeigten, dafi nach 2 Stunden alle OH-Gruppen zu Aminopropyl-Einheiten umgesetzt 
waren und kein restliches N-((3-Aminopropyl)-dimemylsilyl)-2,2-dimethyl-l-aza-2-silacyclopentan mehr nachweisbar 
war. 

25 Beispiel 5 

[0044] 100 g Silicon OL (bishydroxy-terminiertes Polydiphenyl-siloxan mit einem mittleren Molekulargewicht von 
1000 g/mol) wurden bei 100°C mit 23,2 g N-((3-Anunopropyl)-dimemylsilyl)-2,2-aUmethyl-l-aza-2-silacyclopentan 
umgesetzt. l H-NMR und 29 Si-NMR zeigten, dafi nach 2 Stunden alle OH-Gruppen zu Aminopropyl-Einheiten umgesetzt 
30 waren und kein restliches N-((3-Arrrniopropyl)-dimethylsUyl)-2,2-d^methyl-l-aza-2-silacyclopentan mehr nachweisbar 
war. 

Beispiel 6 

35 [0045] 1000 g Silicon OL (bishydroxy-terminiertes Polymethyivinylsiloxan mit einem Vinyl : Methyl- Verhaltnis 1 : 4 
und einem mittleren Molekulargewicht von 2800 g/mol) wurden bei Raumtemperatur mit 83,4 g N-((3-Aminopropyl)- 
dimethylsilyl)-2,2-dimethyl-l-aza-2-silacyclopentan umgesetzt. l H-NMR und 29 Si-NMR zeigten, dafi nach 3 Stunden 
alle OH-Gruppen zu Aminopropyl-Einheiten umgesetzt waren und kein restliches N-((3-Arriinopropyl)-dimethylsilyl)- 
2,2-dimethyl-l-aza-2-silacyclopentan mehr nachweisbar war. 

40 

Beispiel 7 

[0046] 1000 g Silicon OL (bishydroxy-terminiertes Polymethyivinylsiloxan mit einem Vmyl : Methyl- Verhaltnis 
1:12 und einem mittleren Molekulargewicht von 2600 g/mol wurden bei Raumtemperatur mit 88,9 g N-((3-Aminopro- 
45 pyl)-dimethylsilyl)-2,2-dimethyl- l-aza-2-silacyclopentan umgesetzt. l H-NMR und ^ 9 Si-NMR zeigten, dafi nach 3 Stun- 
den alle OH-Gruppen zu Aminopropyl-Einheiten umgesetzt waren und kein restliches N-((3-Aminopropyl)-dimethylsi- 
lyl)-2,2-dimethyl-l-aza-2-silacyclopentan mehr nachweisbar war. 

Beispiel 8 

50 

[0047] 100 g Silicon OL (bishydroxy-terminiertes Polymethyltrifluorpropylsiloxan mit einem Trifluorpropyl : Methyl- 
Verhaltnis von 1 : 1 und mit einem mittleren Molekulargewicht von 900 g/mol) wurden bei Raumtemperatur mit 25,8 g 
N-((3-Aminopropyl)-dimethylsilyl)-2,2-dimethyl-l-aza-2-silacyclopentan umgesetzt. l H-NMR und 29 Si-NMR zeigten, 
dafi nach 3 Stunden alle OH-Gruppen zu Aminopropyl-Einheiten umgesetzt waren und kein restliches N-((3-Arninopro- 
55 pyl)-dimethylsilyl)-2,2-dimethyl- 1 -aza-2-silacyclopentan mehr nachweisbar war. 

Patentanspniche 

1. Verfahren zur Herstellung von aminofunktionellem Organosiloxan der allgemeinen Formel m, 

60 

(SiO^CR^^iOa^mCR^SiO^^^SiOi^Jq [Oy 2 SiR 1 2-R-NH 2 ] s [Oy2H] t (IE) 
bei dem Organosiloxan der allgemeinen Formel IV 
65 (SiO^^^iOs/JmCR^SiO^^SSiO^CO^Hlr (IV) 

mit cyclischem Silazan der allgemeinen Formel V 
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.R. N-R— Si-R' 
H 2 N Si I, 

R l/ V 



(V) 



umgesetzt wird, wobei 

R einen divalenten Si-C und Si-N gebundenen, gegebenenfalls Cyano- oder halogensubslituierten C 3 -Ci5-Kohlen- 10 
wasserstoff-Rest, in dem eine oder mehrere, einander nicht benachbarte Methylen-einheiten durch Gruppen -O, 
-CO, -COO, -OCO, oder -OCOO, -S-, oder -NR*~ ersetzt sein konnen und in dem eine oder mehrere, einander 
nicht benachbarte Methineinheiten durch Gruppen, -N= , -N=N-, oder -P= ersetzt sein konnen, wobei zwischen Si- 
licium-Atom und Stickstoffatom des Ringes mindestens 3 und maximal 6 Atome angeordnet sind, 
R* Wasserstoff oder einen, gegebenenfalls mit -CN oder Halogen substituierten Ci-Ci 0 -Kohlenwasserstofrrest, 15 
R l ein Wasserstoff atom oder einen monovalenten, gegebenenfalls mit -CN, -NCO, -NR X 2 , -COOH, -COOR*, -Ha- 
logen, -Acryl, -Epoxy, -SH, -OH oder -CONR x 2 substituierten Si-C gebundenen Ci-C 20 -Kohlenwasserstoffrest oder 
Ci-Ci5-KohlenwasserstofFoxyrest in denen jeweils eine oder mehrere, einander nicht benachbarte Methyleneinhei- 
ten durch Gruppen -O, -CO, -COO, -OCO, oder -OCOO, -S-, oder -NR X - ersetzt sein konnen und in denen eine 
oder mehrere, einander nicht benachbarte Methineinheiten durch Gruppen, -N= , -N=N-, oder -P= ersetzt sein kon- 20 
nen, 

s Werte von mindestens 1, 
r Werte von mindestens 1, 
s + t den Wert von r und 

k + m + p + q Werte von mindestens 2 bedeuten. 25 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem R ein unverzweigter Cs-Q-Alkylenrest ist, der substituieit sein kann mit 
Halogenatomen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem R 1 Methyl, Ethyl, Phenyl, Vinyl oder Trifluorpropyl bedeutet 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, bei dem die Summe von k, m, p, q, s und t eine Zahl von 2 bis 20000 ist 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, bei dem Harze hergestellt werden, bei denen 5% < k + m < 90%, bezogen auf 30 
die Summe von k, m, p, q, r, s und t ist 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5 bei dem lineares Organosiloxan der allgemeinen Formel VI, 
[HlutHiN-R-SiR^vOCSiR^O)^^^^-^ (VI) 

35 

aus Organosiloxan der allgemeinen folgenden Formel VTI 
HO(R l 2 SiO) n R 1 2 SiOH (VII) 



mit cyclischem Silazan der vorstehenden allgemeinen Formel V hergestellt wird, wobei 40 

u die Werte 0 oder 1, 

v die Werte 1 - u und 

n eine Zahl von 1 bis 20000 bedeuten. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, wobei das Verfahren bei 0 bis 100°C durchgefiihrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, bei dem aminofunktionelles Oganosiloxan der allgemeinen Formel IX 45 

(Si0 4/2 ) k (R l Si03/ 2 ) m (R l 2 Si0^ 2 )p(R 1 3SiO l ^) q tO l/2 SiR 1 2 -R-NH2] s [Oiy 2 H] t (O l ^SiR 1 3)w (EX) 

hergestellt wird, indem Silazan der allgemeinen Formel V zu dem Organosiloxan allgemeinen Formel IV im Unter- 
schuss zugegeben wird, und nicht umgesetzte Si-OH Gruppen im ammofunktionellen Organosiloxan der allgemei- 50 
nen Formel III mit Silazanen der nachstehenden allgemeinen Formel Vm 



sr 



umgesetzt werden, wobei 60 
R, R l , k, m, p, q und s wie in Anspruch 1 definiert sind, 
t groBer oder gleich 0 ist, 
w groBer 0 ist und 
s + t + w = r gilt 

9. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem Silazane der allgemeinen Formel VHI nach der Umsetzung des Silazans der 65 
allgemeinen Formel V eingesetzt werden. 
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